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Sinteza manganovih oksifluoridov za litijeve akumulatorje 
Povzetek: Diplomsko delo obravnava mehansko in keramično sintezo spojine A2MnO2F 
s strukturo ploskovno centrirane kocke (fcc). Pri tem A označuje Na ali Li. Sintezo smo 
izvajali z uporabo različnih reaktantov in jo optimizirali s procesom spreminjanja dveh 
parametrov: temperature in časa. Poleg sinteze smo izvedli tudi karakterizacijo 
sintetiziranega materiala. Karakterizacijo smo izvedli z uporabo različnih analiznih metod 
kot so: rentgenska praškovna difrakcija (XRD), vrstična elektronska mikroskopija z 
energijsko disperzijsko spektroskopijo (SEM/EDX), nuklearna magnetna resonanca 
(NMR), transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) in Induktivno sklopljena plazma 
z masnim spektrometrom (ICP-MS).V sklopu karakterizacije smo z uporabo swagelock 
tipa celic preverili tudi elektrokemijsko obnašanje materiala. Rezultati so pokazali, da 
temperatura in čas vplivata na potek reakcije. Z višjo temperaturo in časom je reakcija 
bolj zaključena. Na uspešnost sinteze želenega produkta vplivajo tudi reaktanti in način 
sinteze. V primeru uporabe natrija, pri obeh načinih sinteze želenega produkta nismo 
uspeli sintetizirati, medtem ko smo v primeru litija z mehansko sintezo dobili željen 
produkt. 
Ključne besede: litijevi akumulatorji, fcc struktura, manganovi oksifluoridi, sinteza
  
Synthesis of manganese oxyfluorides for lithium batteries 
Abstract: Present thesis explores the mechanical and ceramic synthesis of A2MnO2F 
compounds with face cubic centered (fcc) structure. In which A stands for Na and Li. The 
synthesis was performed using different reactants and optimized by the process of 
changing two parameters: temperature and time. In addition to the synthesis, the 
characterization of the synthesized material was carried out. Characterization was carried 
out using various analytical methods such as: X-ray diffraction (XRD), Scanning electron 
microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM/EDX), Nuclear magnetic 
resonance (NMR), Transmission electron microscopy (TEM) and Inductively coupled 
plasma with mass spectrometry (ICP-MS). As part of the characterization, the 
electrochemical behavior of the material was also tested using swagelock cells. The 
results show that temperature and time influence the course of the reaction. With higher 
temperature and longer time, the reaction is more complete. Success of the synthesis, to 
get the desired product is also influenced by reactants and the synthesis method. In the 
case of sodium, in both methods of synthesis we were not able to synthesize the product, 
while in the case of lithium, the desired product was obtained by mechanical synthesis.  
Keywords: lithium batteries, fcc structure, manganese oxyfluorides, synthesis
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
EDS = energijska disperzijska spektroskopija 
ICP-MS = induktivno sklopljena plazma z masnim spektrometrom  
I = tok 
MS = masna spektrometrija 
NMR = nuklearna magnetna resonanca 
Q = kapaciteta 
QT = teoretična kapaciteta 
SEM = vrstična elektronska mikroskopija 
TEM = transmisijska elektronska mikroskopija 
t = čas 





Že več kot stoletje, izgorevanje fosilnih goriv predstavlja glavni vir energije, ki nam 
poganja promet, industrijo in nas oskrbuje z električno energijo. Danes tako olje, premog 
in bencin zadovoljujejo kar 80% naših energijskih potreb. Ta množična izraba fosilnih 
goriv, pušča velike posledice na okolje in posredno vpliva na zdravje ljudi. Fosilna goriva 
namreč v veliki meri prispevajo k onesnaževanju vode in zraka. Ob enem pa prispevajo 
tudi k globalnem segrevanju in s tem povezanimi podnebnimi spremembami. Preko 
onesnaževanja zraka, fosilna goriva posredno prispevajo tudi k slabšanju zdravja ljudi. V 
urbanih območji se je namreč v zadnjih letih pojavilo večje število pljučnih bolezni kot 
so npr. astma, bronhitis itd. 
 
Zaradi vseh zgoraj navedenih negativnih vplivov se je namesto fosilnih goriv pričela 
uporaba alternativnih obnovljivih virov energije kot so npr. sončna in vetrna energija, 
energija iz biomase itd. Pri tem je dobra stran uporabe teh virov, da okolju sicer ne 
škodujejo v taki meri kot fosilna goriva, a je konstanto zagotavljanje energije z njihovo 
izrabo nemogoče. Če se osredotočimo na primer sončne energije, je to možno izkoriščati 
samo podnevi. Enako ob uporabi vetrne energije. Izkoriščamo jo lahko le ob prisotnosti 
vetra. Prav zaradi tega, omenjeni načini pridobivanja energije potrebujejo vmesno 
skladiščenje za čas ko le-ta ni na voljo. 
 
 Z namenom zagotavljanja čiste in konstantne energije so se raziskovalci usmerili v 
raziskovanje naprednih materialov in s tem povezanih sistemov, ki bi omogočili 
shranjevanje velike količine energije. Med vsemi sistemi shranjevanja energije, so 
potencialno rešitev predstavljali litijevi akumulatorji, ki se danes množično aplicirajo v 
prenosnih napravah, robotih in drugih električnih orodjih. Pri uporabi teh pa se je pojavil 
problem. Konvencionalni litijevi akumulatorji, danes namreč niso zmožni slediti vedno 
večjem povpraševanju za aplikacije v visoko razvitih napravah kot so npr. električni 
avtomobili, kaj šele, da bi bili sposobni shranjevanja tako velikih količin energije, da bi 
napajali npr. celotno industrijo ali da bi z električno energije oskrbovali vsa gospodinjstva 
in infrastrukturo. Razlog zakaj to ni mogoče, je nizka energijska gostota akumulatorjev 
in posledično tudi nezmožnost doseganja visokih kapacitet shranjevanja. Kapaciteto 
shranjevanja pogojuje katodni material akumulatorjev, ki pa zaradi relativno nizke 
teoretične zmogljivosti ni sposoben zagotoviti ustrezne energetske gostote. Drug razlog 
zakaj to danes ni mogoče pa je tudi cena, ki je za večje shranjevalne sisteme zelo visoka. 
 
Pomembno je, da se svet opisane problematike zaveda in stremi k izboljšanju. Ustanovilo 
se je veliko podjetji, ki vsak na svojem področju želijo izboljšati in ukiniti uporabo 
fosilnih goriv. Tak primer podjetja je npr. Tesla Motors, kjer so se odločili, da bodo 
avtomobile na notranje izgorevanje zamenjali s takimi, ki jih poganja električna energija. 
Poleg transporta, so se njihove metode prenesle tudi na gospodinjstvo. Razvili so, tako 
imenovan Tesla Powerwall, ki predstavlja pametno hišno enoto shranjevanja energije. 
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Danes je tako napredek, v smeri boljšega okolja in večji uporabi čiste tj. električne 
energije, opazen. Še vedno pa je kljub do sedanjim izboljšanih na področju litijevih 
akumulatorjev, da bi nekoč potencialno v popolnosti zamenjale fosilna goriva, potrebno 
veliko raziskovanja, testiranja in vlaganja v smer sintetiziranja predvsem katodnih 
materialov, ki bodo omogočili še večjo energijsko gostoto in kapaciteto shranjevanja ter 




2. PREGLED LITERATURE 
2.1. Baterijski sistemi 
 
Baterije so naprave, ki preko elektrokemičnih redoks reakcij (oksidacije in redukcije), 
pretvarjajo kemijsko energijo v električno. Pravimo jim tudi shranjevalci energije, saj 
energijo shranjujejo v kemijskih vezeh aktivnega materiala. Sestavljene so iz ene ali več 
manjših enot, ki jim pravimo elektrokemijske celice. Te so sestavljene iz anode oz. 
negativne elektrode, na kateri poteka oksidacija ter iz katode oz. pozitivne elektrode, na 
kateri poteka redukcija. Med njima pa se nahajata še elektrolit oz. ionski prevodnik, ki 
omogoča prenašanje naboja med elektrodama ter separator, ki elektrodi loči in omogoča 
prenos nosilcev naboja. Naboj, v obliki ionov, potuje po zunanjem tokokrogu v smeri od 
anode proti katodi.  
 
Poznamo dva tipa baterijskih sistemov, in sicer baterije, ki nimajo sposobnosti polnjenja, 
to so primarne baterije in baterije, ki imajo sposobnost polnjenja, to so sekundarne 
baterije. Primarne baterije se od sekundarnih razlikujejo po tem, da se pri uporabi 
primarnih baterij anoda raztaplja, pri sekundarnih baterijah, pa za namen polnjenja 
izkoriščamo proces obratnih redoks reakcij [1]. 
 
2.2. Litij-ionski akumulatorji 
 
Litij-ionski akumulatorji so zelo obsežna skupina akumulatorjev. Med seboj jih lahko 
razlikujemo glede na vrsto uporabljenega elektrolita, vrsto anode in glede na vrsto 
katodnega materiala. Glede na vrsto katodnega materiala jih razdelimo na: plastovite 
kovinske okside (LiCoO2), spinelne strukture (Li2Mn2O4) in strukture, ki temeljijo na 
olivinu (LiFePO4) [2]. Na podlagi napetosti katode, lahko nato izberemo ustrezen 
elektrolit. Te lahko razdelimo na štiri različne tipe, na ionske tekočine, polimere 
elektrolite, tekoča organska topila in na elektrolitske gele. Zadnja komponenta litij-
ionskih akumulatorjev pa je anoda. Te delimo glede na njihovo zgradbo. Pri tem lahko 
zbiramo med štirimi skupinami anodnih materialov: kovinski litij, materiali na osnovi 
ogljika (grafit, ogljikove nanocevke, itd.), redoks kovinski oksidi in insercijske zlitine (Si, 
Sn) [3]. S kombiniranjem teh različnih materialov, lahko tako dobimo akumulatorje s 
popolnoma različnimi karakteristikami. 
 
Kljub različnim karakteristikam pa mehanizem delovanja litij-ionskih akumulatorjev, 
ostaja enak. Mehanizem temelji na izmenjevanju litijevih ionov med katodo in anodo. 
Izmenjevanje lahko poteka v obliki reverzibilnega vgrajevanja in izgrajevanja litijevih 
ionov iz različne gostiteljske strukture katode in anode, odtapljanja in ponovnega 
nalaganja, v primeru litijeve kovinske anode, in s procesom konverzije pri uporabi redoks 
aktivnih kovinskih oksidov. V primeru vgrajevanja in izgrajevanja litijevih ionov, lahko 
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tema procesoma rečemo procesa polnjenja in praznjenja akumulatorja. Litijeva celica v 
procesu praznjenja deluje kot vir napetosti. Litij iz anode se oksidira v litijeve ione, ki kot 
solvatirani ioni, po elektrolitu potujejo do katode. Pri tem se sprostijo tudi elektroni, ki 
potujejo skozi zunanji tok okrog, saj je elektrolit za njih neprevoden. Nasprotno se pri 
procesu polnjenja litijevi ioni v anodo vgrajujejo (Slika 1). Ob napolnjenosti 
akumulatorja, je tako koncentracija litijevih ionov v anodi visoka. S tem ima anoda visok 
oksidacijski potencial in nizko napetost glede na pol člen Li+/Li. Nasprotno velja za 
katodo. Katoda ima ob napolnjenosti nizko koncentracijo litijevih ionov, nizek 
oksidacijski potencial in s tem visoko napetost glede na pol člen Li+/Li. 
 
 
Slika 1 Delovanje litij-ionskega akumulatorja 
2.3. Katodni materiali 
 
Veliko organskih in anorganskih materialov je bilo testiranih za uporabo v litijevih 
akumulatorjih. Zahteve, ki jih mora imeti tak katodni material so dobra učinkovitost, 
visoka napetost, velika energijska gostota ter kompatibilnost z elektrolitom, tj. katodni 
material z elektrolitom ne sme reagirati ali se v njem raztapljati. Pomembno je tudi, da je 
material elektronsko prevoden. V realnosti pa so taki materiali redki, zato se trdnim 
katodnim materialom, za doseganje ustrezne prevodnosti, navadno dodaja prevodni 
material, kot npr. ogljik in se jih nato aplicira na kovinsko mrežico. Druge zaželene 
lastnosti, so še ne toksičnost materiala, nevnetljivost itd. Danes so v uporabi katodni 
materiali z različnimi strukturami, ki imajo določene prednosti in slabosti, na podlagi 
katerih se nato ti uporabljajo v različnih vrstah aplikacij [4]. 
 
Litijevi akumulatorji, za katodni material uporabljalo okside kovin prehoda, ki so ob 
odstranitvi litija zmožne oksidacije k višjim valencam. Najpogosteje uporabljen material 
je LiCoO2, za katerega je značilna neurejena kristalna struktura, kjer se kationi urejajo v 
alternativne (111) ravnine, skozi katere v procesu polnjenja in praznjenja poteka 
izmenjava litijevih ionov. Zaradi majhne stabilnosti LiCoO2 in možne degradacije 
materiala pri prenapolnjenosti akumulatorja ter težke dostopnosti in s tem visoke cene 
kobalta, se odkrivajo nove alternative, ki bi zmanjšale stroške in izboljšale stabilnost. 
Nove alternativne katodnih materialov so osnovane na uporabi cenejših in bolj 
dostopnejših kovin kot so npr. mangan, nikelj, železo itd. Primer takega materiala je 
LiNiO2, ki ima nižjo ceno ter večjo gostoto energije, ampak je v primerjavi z LiCoO2 
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manj stabilen in ima manj urejeno strukturo. Drug potencialen katodni material je 
LiMn2O4, za katerega je značilna spinelna struktura, v kateri mangan okupira oktaedrična, 
litij pa tetraedrična mesta. V tem primeru procesi vstavljanja in odstranjevanja litija 
potekajo v tridimenzionalnem omrežju in ne po plasteh, kot v primeru LiCoO2. Posledica 
tega je, da tak katodni material dosega, v primerjavi z LiCoO2, manjšo kapaciteto, a je po 
drugi strani cenejši in varnejši. Obetajoča skupina katodnih materialov so materiali, ki 
imajo strukturo podobno olivinom. Za to skupino materialov je značilno, da fosfor 
okupira tetraedričnea mesta, kovina prehoda oktaedrična mesta, litij pa tvori verige v 
vzdolž smeri [0 1 0]. Te materiali imajo sicer, zaradi nizke napetosti in nizke specifične 
kapacitete, majhno energijsko gostoto, ampak se zaradi dobre moči in termične stabilnosti 
množično uporabljajo za zahtevnejše aplikacije kot npr. električna kolesa [4, 5]. Poleg 
opisanih je v uporabi še mnogo drugih katodnih materialov, ki so že aplicirani v 
akumulatorske sisteme ali pa so še v procesu razvoja.  
 
2.4. Kristalne strukture 
 
Kristalna struktura materiala določa lastnosti, ki jih bo le-ta imel. Že če se osredotočimo 
na osnovne metode karakterizacije materialov, kot sta npr. XRD in TEM analiza, obe 
temeljita na kristalografiji materiala. Iz tega razloga je poznavanje osnov kristalnih 
sistemov velikega pomena.  
 
Osnovna delitev kristalnih sistemov, razdeli trdne materiale na kristalinične in ne 
kristalinične oz. amorfne. V kristaliničnih materialih se atomi periodično urejajo in 
sledijo ponavljajočem vzorcu, medtem ko imajo v amorfnih materialih atomi neurejeno 
ureditev. Ker sem se v svoji diplomski nalogi ukvarjala z sintezo kristaliničnega 
materiala, se bom osredotočila le na to vrsto kristalnega sistema. [6, 7]. 
 
 Da bi bolje razumeli nastanek kristalov, moramo najprej opredeliti kaj je mrežni 
parameter. Ta je določen, kot polje točk, ki v tridimenzionalen prostoru ponazarja 
ureditev atomov. Pri nastanku kristala se tako vsaka od točk v polju zasede z identičnimi 
atomi, ki se med seboj pričnejo povezovati in pri tem tvorijo tridimenzionalno mrežo 
celic. To prikazuje slika 2, ki je prirejena glede na referenco [8]. V vsaki mreži celic je 
možno določiti osnovno enoto. To je enota, ki se skozi celotno mrežo ponavlja [8].  
 
 




Z opisovanjem osnovne celice lahko materialu določimo različne kristalne sisteme. Za 
opisovanje uporabljamo mrežne parametre, kot so: vektorji, dolžina celice ter notranji 
koti celice (Slika 3) [9]. 
 
Slika 3 Ponazoritev mrežnih parametrov 
Šele iz razmerji med njimi pa lahko nato določimo ustrezni kristalni razred. Na osnovi 
njihove enakosti, neenakosti in orientacije oz. kotov, poznamo 7 različnih razredov 
kristalnih struktur. Če tem dodamo, še različne možne tipe centriranja atomov 
(primitivna, osnovo centrirana, telesno in ploskovno centrirana celica) na koncu dobimo 
14 različnih tridimenzionalnih kristalnih struktur, ki jih imenujemo Bravaisove mreže. 




















2.4.1. »Li rich disorder rocksalt strucutre« 
 
»Li rich« struktura oz. z litijem bogata struktura materiala je pomembna iz razloga, ker 
nam omogoča izmenjavo več kot enega atoma litja, hkrati pa olajša proces izmenjave 
litija pri polnjenju in praznjenju akumulatorskih sistemov.  
 
To strukturo lahko enostavno razložimo na primeru fcc strukture Li2MnO2F. V »rocksalt« 
fcc strukturi Li2MnO2F se kationi oktaedrično koordinirajo okoli anionov, tetraedrična 
mesta pa ostanejo prazna. Tako je vsak kation obdan s 6 anioni in nasprotno oz. vsak 
anion je oktaedrično koordiniran s 6 kationi. Kationa (Li in Mn) sta naključno 
porazdeljena na 4a, anioni (O in F) pa na 4b mestih (Slika 5). Na podlagi te naključne 
porazdelitve se tvori neurejena kristalna struktura imenovana, »angl. disorder rocksalt 
structure«. Za to strukturo je značilno, da imamo predele z večjo vsebnost litija in predele, 
z večjo vsebnost mangana. Cone z veliko vsebnostjo litija, tvorijo nizko energijsko 












Slika 5 »disorder rocksalt structure«
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3. NAMEN DELA 
 
V preteklih letih se je zaradi povečane potrebe po shranjevanju električne energije, 
povečalo zanimanje za izboljšanje zmogljivosti akumulatorjev. Večina akumulatorjev, ki 
so danes v uporabi namreč ne dosega ustreznih kapacitet, ki jih zahtevajo vrhunske 
naprave, kot so npr. električna vozila in električna omrežja za shranjevanje električne 
energije. Največja ovira za izboljšanje specifičnih energij litij ionskih akumulatorjev je 
katoda, ki je omejena s shranjevanjem elektronov na ionih prehodnih kovin. Problem 
predstavlja predvsem nizka teoretična zmogljivosti katodnih materialov, ki onemogoča 
doseganje visokih energijskih gostot. Z namenom, da bi bilo doseganje višjih energijskih 
gostot možno, se je raziskovanje usmerilo v odkrivanje novih, katodnih materialov, ki bi 
bili sposobni doseganja višjih kapacitet in potencialov. S tem se je razvil nov razred 
katodnih materialov z neurejeno kristalno strukturo AMnO2F. Te materiale odlikuje 
visoko napetostno območje ter visoka zmogljivost shranjevanja naboja. Ob enem jim 
njihova struktura omogoča večjo stabilnost in s tem manj sprememb napetosti. V zvezi z 
dopiranjem, pa je bilo dokazano, da nizka dodatna vsebnost  fluora v strukturi zaradi višje 
elektronegativnosti zviša potencial materiala, izboljša delovanje ter dolgoročno 
reverzibilno zmogljivost akumulatorja. 
 
V okviru diplomske naloge se bomo osredotočili na sintezo teh struktur. Kot referenco 
bomo uporabili članek avtorja Roberta A. Housa in sodelavcev, ki je bil objavljen v 
okvirurevije Energy&Enviromental science [10]. V njem so raziskovalci, z uporabo 
mehanske sinteze, uspešno sintetizirati litij manganov oksifluorid, z neurejeno kristalno 
strukturo in dokazali, da so z Li-bogati oksifluoridi eni izmed pomembnih katodnih 
materialov z visoko zmogljivostjo. V diplomski nalogi bomo poskušali njihov potek 
mehanske sinteze aplicirati na različnih prekurzorjih oz. reaktantih. Poleg litij 
manganovega oksifluorida, bomo na enak način poskušali sintetizirati tudi natrij 
manganov oksifluorid. Hkrati bomo poskusili produkt sintetizirati tudi z uporabo 
keramične sintezo,ki bo prispevala k boljši kristaliničnosti materiala, boljši porazdelitvi 
atomov in nam omogočila kontroliranje količine inkorporiranja fluora v strukturo. V 










4. EKSPERIMENTALNI DEL 
4.1. Uporabljene kemikalije in materiali 
4.1.1. Kemikalije 
 
• Manganov (III) fluorid (MnF3), 7783-53-1, Alfa Aesar 
• Litijev oksid (Li2O), 12057-24-8, Alfa Aesar 
• Cikloheksan, 110-82-7, Fisher scientific 
• Tekoči dušik (N2), 7727-37-9,Messer 
• 1-metil-2-pirolidon(NMP), 872-50-4, Sigma-Aldrich 
• Di-n-butilftalat (DBP), 84-74-2, Sigma-Aldrich 
• Poliviniliden fluorid (PvdF), 24937-79-9,Aldrich 
• Raztopina litijevega heksafluorofosfata v etilen in dietil karbonatu (LiPF6 EC-
DEC, 1:1), 21324-40-3, Aldrich 
• Dietil eter ((C2H5)2O)), 60-29-7, Merck 
• Natrijev karbonat (Na2CO3), 497-19-8, Merck 
• Natrijev oksid (Na2O), 1313-59-3, Aldrich, 80% 
4.1.2. Materiali 
 
• membranski filter OmniporeTM, 0,2 µm JG 
• aluminijeva folija 
• Printex XES, ogljikov prah 
• separator na osnovi steklenih vlaken 
• Celgardseparator 
• zlata cevka 
• papir za peko 
• Nerjavno jeklo 
4.2. Uporabljen pribor in oprema 
4.2.1. Laboratorijski pribor 
 
• steklovina (čaše, epruvete, bučke, merilni valj, palčke) 
• presesalna buča 
• steklena plošča 
• kovinske spatule 
• ahatna terilnica 
• sekač (12 mm) 
• polimerni valjarček 









• peč Carbolite STF 16/180 
• magnetno mešalo IKA RCT BASIC 
• suha komora MBraun 
• sušilnik Kambič SP-55 EASY 
• tehtnica Mettler Toledo XS 204 
• tehtnica Kern ABT 
• tehtnica Mettler Toledo AG 285 
• planetarni kroglični mlin Retscch PM 100 
• hidravlična stiskalnica z nizko tonažnim merilcem SpecacAtlasTM 
4.3. Sinteza katodnega materiala 
4.3.1. Keramična sinteza litij manganovega oksifluorida 
 
V suhi komori smo, pri 25°C, v argonovi atmosferi in koncentracijah vode in kisika pod 
1ppm, v ahatni terilnici zmešali ustrezno stehiometrijsko razmerje MnF3 in Li2O. Vanjo 
smo dodali tudi cikloheksan, ki prispeva k boljši homogenizaciji in mešanico prenesli v 
reaktor iz nerjavnega jekla. Reaktor smo zatesnili in ga prenesli v peč, kjer smo pri 
različnih temperaturah (od 550°C do 850°C) in časih (od 30 min do 90 min) izvajali 
postopek sintranja. Po končanem sintranju smo reaktor ohladili v tekočem dušiku. 
 
4.3.2. Mehanska sinteza litij manganovega oksifluorida 
 
Sintezo smo izvedli v krogličnem mlinu z uporabo cirkonijeve posodice za mletje. V 
posodico smo natehtali 1,485g Mn2O3, 288,5 mg Li2O in 509,3 mg LiF ter jo v suhi 
komori, pri 25°C, v argonovi atmosferi in koncentracijah vode in kisika pod 1 ppm, 
zatesnili. Sintezo smo izvajali 54h (5 min mletja, 10 min počitka) pri 600 obratih na 
minuto. 
4.3.3. Keramična sinteza natrij manganovega oksifluorida 
 
Izvedli smo dva različna sintezna postopka. V prvem postopku smo kot reaktante 




V prvem primeru v ahatno terilnici, v zračni atmosferi, zmešali ustrezno stehiometrijsko 
razmerje reaktantov. Vanjo smo dodali heksan in mešanico prenesli v reaktor iz 
nerjavnega jekla. Reaktor smo zatesnili in ga prenesli v peč, kjer smo pri različnih 
temperaturah in časih izvajali sintranje. Po sintranju smo reaktor ohladili z uporabo 
tekočega dušika. 
 
V drugem primeru smo v ahatno terilnico, v suhi komori ,pri 25°C, v argonovi atmosferi 
in koncentracijah vode in kisika pod 1ppm, zmešali ustrezne stehiometrijske množine 
reaktantov. V terilnico dodali cikloheksan in mešanico prenesli v reaktor iz nerjavnega 
jekla. Reaktor smo nato zatesnili in ga prenesli v peč, kjer je pri določenih temperaturah 
in časih potekala sinteza produkta. Po končani sintezi smo reaktor ohladili v tekočem 
dušiku. 
4.3.4. Mehanska sinteza natrij manganovega oksifluorida 
 
Mehansko sintezo smo izvajali v krogličnem mlinu z uporabo cirkonijeve posodice za 
mletje. V posodo smo natehtali 408,4mg Na2O, 553 mg NaF in 1040 mg Mn2O3ter jo v 
suhi komori, pri 25°C, v argonovi atmosferi in koncentracijah vode in kisika pod 1ppm, 
zatesnili. Sintezo smo izvajali 107 ur, od tega na vsakih 5 min mletja 10 min premora, pri 
600 obratih na minuto. 
 
4.4. Priprava elektrod 
4.4.1. Elektrode z litij manganovim oksafluoridom 
 
Kot pozitivno elektrodo smo uporabili aluminijevo mrežico in prah litij manganovega 
oksafluorida, ki smo ga predhodno sintetizirali v laboratoriju. 
Za pripravo elektrode smo sintetiziran litij manganov oksafluorid,30 min mleli v 
planetarnem krogličnem mlinu pri 400 rpm. Nato smo pripravili zmes zmletega litij 
manganovega oksafluroda, ogljikovega prahu (Printex XE2), ki poveča električno 
prevodnost materiala in PVdF, z masnim razmerjem 75:15:10. Tej zmesi smo dodali 50% 
DBP, s katerim smo v materialu ustvarili pore, ter zmes intenzivno mešali 2h, da se je 
dobro homogenizirala. Nastalo spojino smo nato enakomerno, v liniji razporedili po 
steklu in z uporabo »Dr. Blade« naredili razmaz vzorca. Elektrodni material smo postavili 
v sušilnik na 50°C za 2h. Elektrodni material smo vzeli iz sušilnika in s pomočjo sekača 
ϕ = 12 mm izsekali elektrode. Z uporabo hidravlične stiskalke, smo nastale elektrode 
spojili z aluminijevo mrežico, ki služi kot zbiralnik toka. Na koncu smo elektrode za 20 
min namočili v dietileter, da smo iz njih odstranili toksični DBP in jih čez noč pri 50°C 





4.5. Sestavljanje akumulatorjev 
 
Za testiranja akumulatorjev smo uporabili 2 elektrodno Swagelok celico. Akumulatorje 
smo sestavljali v suhi komori. V vseh akumulatorskih celicah smo kot separatorja 
uporabili separator na osnovi steklenih vlaken in separator celgard. Za anodo smo 
uporabili kovinski litij, katodo pa je predstavljala predhodno pripravljena elektroda iz litij 
manganovega oksafluorida. Kot elektrolit smo uporabili 1 molarno raztopino litijevega 
heksafluorofosfata v etilen karbonatu in dietil karbonatu (1M LiPF6 v EC-DEC, 1:1). 
Količina elektrolita je bila 80 µL. Na anodno stran celice smo med vzmet in anodo dodali 
tudi folijo iz nerjavnega jekla, ki je služila izboljšanju kontakta v akumulatorju in 
omogočila enakomernejši pritisk vzmeti na celico. 
4.6. Karakterizacija materiala 
 
Karakterizacijo vzorcev smo izvajali z uporabo različnih metod, kot so XRD, SEM, 6,7Li 
in 19 F NMR, ICP-MS ter z uporabo kronopotenciometrije. Sistematična karakterizacija 
vzorcev nam je pomagala boljše razumeti strukturne značilnosti materialov kot katod za 
litijeve akumulatorje ter njihovo elektrokemično učinkovitost. 
4.6.1. Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
 
Rentgenska praškovna difrakcija je zelo zmogljiva ne destruktivna tehnika, ki se 
uporablja za karakterizacijo trdnih kristaliničnih materialov. Izvajamo jo lahko kot 
rutinsko preiskavo ali pa kot preiskavo zahtevnejših struktur vzorcev. Rezultat rentgenske 
praškovne difrakcije je difraktogram, ki nam poda informacije o vrsti materiala, fazni 
čistosti, kristalni strukturi in informacije o drugih strukturnih parametrih kot npr. 
povprečno velikost zrn, prisotnost deformacij v strukturi kristala itd. [12]. Za 
kvantifikacijo difraktogramov sta v uporabi dve primarni metodi. Kvantifikacijo lahko 
izvedemo z uporabo posameznih vrhov spektra ali pa uporabimo celoten vzorec spektra 
s katerim lahko vzpostavimo različne povezave med fazno sestavo ter intenzivnostjo 
posameznih vrhov in njihovih vzorcev [11]. 
 
Metoda rentgenske praškovne difrakcije temelji na Braggovem uklonu (Slika 6), ki ga 
ponazarja slika. Braggovem uklonu rečemo tudi uklon rentgenskih žarkov. Pojavi se, ko 
fotoni rentgenskih žarkov, padejo na kristal in se sipajo na kristalni mreži materiala. Ker 
se sipajo v različnih smereh, pri tem pride do pojava interferenc. Pri tem se v določenih 
smereh pojavijo ojačitve in oslabitve žarkov. Procesu kjer pride do ojačitve žarkov 
pravimo Braggov pogoj (enačba 1). Do ojačitve pride v smereh, kjer se poti žarkov, ki se 
sipljejo na različnih kristalnih ravninah razlikujejo za mnogokratnik valovnih dolžin 
vpadajočega valovanja. 




                                                      n · λ = 2 · dhkl· sinθ                                                    (1) 
 
kjer n predstavlja število, λ valovno dolžino vpadajočega valovanja, d hkl razliko med 
potjo žarkov, ki se sipljejo na različnih kristalnih ravninah, θ polovico uklonskega kota 








Slika 6 Braggov pogoj 
XRD meritve smo izvajali na XRD difraktometru Siemens D500. Meritve smo izvajali v 
območju od 10° do 80°. Za obravnavo podatkov in načrtovanje nadaljnjih analiz smo 
uporabili program X′PertHighScore Plus.  
 
4.6.2. Vrstična elektronska mikroskopija z energijsko disperzijsko 
spektroskopijo (SEM/EDS) 
 
Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) je metoda, ki omogoča opazovanje površine 
vzorca na nanometerski velikostni skali. Uporablja se za opazovanje objektov, ki so 
premajhni za opazovanje z navadnimi optičnimi mikroskopi. Od optične mikroskopije se 
razlikuje po tem, da za opazovanje objektov uporablja snop elektronov, ki ima zelo veliko 
kinetično energijo. Ta lastnost določa tudi ločljivost mikroskopa. Svetloba, ki jo za 
opazovanje uporablja optični mikroskop je namreč precej krajša od valovne dolžine 
fotona v elektronskem snopu, zato je ločljivost elektronskega mikroskopa boljša. 
 
Vrstični elektronski mikroskop deluje na principu emitiranja elektronov (Slika 7). 
Elektronska puška, v kateri je katoda, usmeri curek elektronov na vzorec. Pri tem se 
pojavi elastično in neelastično sipanje elektronov na atomih snovi. Pri neelastičnem 
sipanju primarni elektroni izgubljajo energijo in pri tem nastanejo: sekundarni elektroni, 
rentgenski žarki, Augerjevi elektron itd. V primeru elastičnega sipanja pa se kinetična 
energija atomov ne spreminja, spremeni se lahko le smer gibanja. Elektrone, ki v tem 
primeru nastanejo, imenujemo sipani elektroni.Za ustvarjanje slike uporablja različne 
detektorje, ki sprejmejo različne nastale elektrone in elektromagnetno valovanje ter jih 
pretvorijo v sliko. Globino vzorca lahko reguliramo z uporabo različnih napetosti, s 
katerimi spreminjamo hitrost elektronov, s tem pa opazovano globino vzorca. Tako lahko 
pri višjih napetostih in višji hitrosti elektronov, dobimo sliko z več globinske zaznave. 
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Vrstična elektronska mikroskopija se v celoti izvaja v visokem vakuumu, da preprečimo 









Slika 7 Ponazoritev različnih tipov sipanja elektronov v SEM 
 
Emitirane rentgenske žarke detektiramo z metodo EDS oz. energijsko disperzijsko 
spektroskopijo. Pri tej metodi z uporabo visokoenergijskih delcev izbijemo notranje 
elektrone v atomih vzorca. V strukturi atoma se tako ustvarijo praznine, ki se zapolnijo z 
elektroni zunanjih lupin. Ti elektroni ob prehodu na nižje energetsko stanje sevajo 
rentgensko svetlobo karakterističnih valovnih dolžin, s pomočjo katere lahko izvedemo 
kvantitativno elementno analizo in določimo kemijsko sestavo vzorca. Novejše EDS 
aparature omogočajo tudi določitev porazdelitve elementov po izbranih linijskih črtah 
(angl. »Line scan«) ali po celotni izbrani površini (angl. »mapping«) [13]. 
 
SEM posnetke smo pridobili tako, da smo najprej na disk z ogljikovim trakom pritrdili 
na aluminijast SEM nosilec, na katerega smo nato nanesli vzorec. Posnetke smo naredili 
z uporabo vrstičnega elektronskega mikroskopa Zeiss Supra 35 VP na Odseku za kemijo 
materialov na Kemijskem inštitutu. Na enakem mikroskopu smo opravili tudi EDS 
analizo. EDS analizo smo opravili, s pomočjo energijsko disperznega spektrometra INCA 
pri pospeševalni napetosti 20 kV.  
4.6.3. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) 
 
Transmisijska elektronska mikroskopija se uporablja za analiziranje lastnosti površine 
vzorca na bližini 100 nm ali celo manj. Uporaben je npr. za preučevanje kristalne 
strukture, predvsem dislokacij, za opazovanje različnih slojev vzorca in njihove sestave, 
analizo kakovosti, oblike, velikosti in gostote kvantnih vdolbin, pik itd. 
 
TEM metoda je osnovana na podobnem principu kot SEM oz. vrstična elektronska 
mikroskopija. Torej visoko energijski žarek elektronov sije skozi vzorec, na podlagi 
interakcij med elektroni in atomi, pa je nato možno opazovati strukturo materiala [14]. 
SEM in TEM se razlikujeta v tem, da je metoda SEM osnovana na sipanih elektronih 
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metoda TEM pa za opazovanje strukture izkorišča transmitirane elektrone. Če se 
osredotočimo na namen opazovanja, SEM metoda omogoča opazovanje predvsem 
površine vzorca, medtem ko s uporabo TEM metoda, lahko opazujemo notranjost vzorca 
(zgradbo, kristaliničnost itd). Kar se tiče priprave vzorca, je vzorec za SEM analizo lahko 
debelejši, saj v primeru TEM analize elektroni ne morejo tako učinkovito prodirati v 
notranjost debelejšega vzorca (vzorec mora biti tanek). Zaradi opazovanja vzorca na 
nanometerski skali je povečava TEM mikroskopa v primerjavi z SEM višja. Kar se tiče 
dobljenih rezultatov pa je razlika v tem, da nam SEM mikroskopija omogoča prikaz tudi 
3D struktur, medtem ko nam TEM omogoča le 2D projekcijo. 
 
Meritve smo izvajali na transmisijskem elektronskem mikroskopu- Jeol, ARM 200 CF. 
4.6.4. Jedrska magnetna resonanca (NMR) 
 
Nuklearna magnetna resonanca se je razvila leta 1946. Pobuda za njen razvoj, je bilo 
odkritje radarske tehnologije, ki so jo razvili v času druge svetovne vojne. V naslednjih 
50 letih se je NMR razvila v vrhunsko organsko spektroskopijo, ki je kemikom pomagala 
določiti podrobnosti kemičnih struktur in dinamičnih lastnosti spojin [15]. Danes NMR, 
zaradi velikega števila podatkov, ki jih lahko z to metodo določimo, spada med eno 
najbolj uporabljenih analiz. Iz podatkov, ki nam jih NMR analiza poda lahko namreč 
določamo tako fizikalne, kemijske, kakor tudi elektronske lastnosti spojin, hkrati pa nam 
omogoča tudi kvantitativno in kvalitativno določitev prisotnost atomov določenih 
elementov v molekulah [16]. 
Jedrska magnetna resonanca temelji na magnetnih lastnostih atomskih jeder in na 
interakcijah med njimi. Atomska jedra vsebujejo protone, nevtrone in elektrone, ki imajo 
spine oz. imajo sposobnost rotacije okoli svoje osi. V nekaterih atomih so ti spini parni 
in se medsebojno izločajo, tako da atomsko jedro nima spina. To so npr. 12C, 16O itd. V 
mnogih primerih, pa jedra vsebujejo spin. Najpogostejša taka jedra so 1H, 13 C, 19F itd. 
Prisotnost ali odsotnost spina določimo na osnovi števila nevtronov in protonov v jedru. 
Če je število nevtronov in protonov enako, jedro spina nebo imelo. V primeru, da je vsota 
števila nevtronov in protonov liha, bo jedro imelo pol-številčni spin (1/2, 3/2, 5/2), 
medtem ko bo jedro, ob lihem število nevtronov in protonov, imelo celoštevilčni spin (1, 
2, 3) [15]. Pri metodi NMR se določajo atomi z lihim številom protonov, nevtronov ali 
obeh hkrati. 
 
 Ne glede na vrsto spinskega stanja, pa imajo vsa atomska jedra v odsotnosti zunanjega 
magnetnega polja enako energijo. Njihova energija se spremeni ob izpostavitvi vzorca 
magnetnemu polju. Takrat se magnetno aktivna jedra pričnejo urejati, spinska stanja pa 
zasedejo različne energijske nivoje. Atomsko jedro je v vzbujenem stanju. Ob relaksaciji 
oz. vrnitvi atomskega jedra iz višjega nazaj v nižje energijsko stanje, atomska jedra 
izsevajo elektromagnetno valovanje, ki ga izmerimo. Torej, pri NMR mi izmerimo 
kolikšen del prejete energije se je absorbiralo na komponentah vzorca oz. kolikšen del, 
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so v določenem času, izsevala jedra. Atome vzbujamo z uporabo NMR spektrometrov oz. 
pulznih inštrumentov s Fourierjevo transformacijo. Izmerjen signal elektromagnetnega 
valovanja imenujemo signal proste recesije. Ta vsebuje podatke o intenziteti sevanja jeder 
v odvisnosti od časa, da pridobimo zapis intenzitete v odvisnosti od frekvence, pa je 
potrebno signal pretvoriti s fouriejevo transformacijo (Slika 8) [16]. 
 
 
Slika 8 Pretvorba zapisa nihanja iz časovne v frekvenčno domeno 
 
Za analizo NMR spektrom uporabljamo tri parametre: kemijski premik, kemijsko 
ekvivalenco in kemijski integral. Kemijski premik podajamo v enotah ppm (ang. »Parts 
per million«,ppm). Določamo ga glede na kemijski premik standarda tetrametilsilana 
(TMS), ki je vedno nič. Kemijski premiki drugih atomov so potem takem večji od nič, 
velikost premika pa je odvisna od tega pri kateri frekvenci resonirajo. Atomi, ki resonirajo 
pri višjih frekvencah, bodo imeli večji kemijski premik. Podobne vrste protonov imajo 
signale s podobnimi kemijskimi premiki, potemtakem so v podobnem kemijskem okolju. 
Takim premikom pravimo, da so kemijsko ekvivalentni. Iz kemijskih premikov tako 
lahko sklepamo ne samo na to v kakšnem molekulskem okolju so jedra, ampak tudi na 
strukturo preiskovane molekule. Več kot je v NMR spektru različnih signalov, več vrst 
protonov se nahaja v vzorcu. Z uporabo kemijskega integrala, pa lahko določimo 
številčno razmerje med njimi. To naredimo z merjenjem ploščine vrhov, ki jo imenujemo 
integral. Različne intenzitete in debeline vrhov, ponazarjajo različno množino atomskih 
jeder, zato s primerjanjem različnih integralov protonov določimo razmerje med 
različnimi vrstami atomov v molekuli. Slabost je v tem, da lahko določimo le relativno 
število protonov ne pa absolutnega [15,16]. 
 




Kronopotenciometrija je zelo uporabna voltametrična tehnika, ki se uporablja za 
preučevanje elektrokemijskega obnašanja akumulatorjev, kondenzatorjev in baterij. 
Meritve potekajo pri konstantni tokovni obremenitvi, zato lahko kronopotenciometrične 




Proces merjenja poteka v več korakih. V prvem koraku zaradi akumulacije naboja na 
elektrodni površini pride do zelo hitrega znižanja potenciala, ki traja vse do pričetka 
redukcije, kjer se hitrost padanja potenciala upočasni. Vzrok padanja je zniževanje 
koncentracije ionov analita v okolici delovne katode. Padanje potenciala traja vse dokler 
koncentracija analita v elektrodi ne doseže vrednosti 0. Ko koncentracija ionov pade na 
0, potencial pade do limitne vrednosti merljivega območja, kjer se absolutna vrednost 
toka obrne. Pri anodnih materialih tako pričnemo merjenje z negativnim tokom, ki ga 
vzdržujemo tako dolgo, dokler potencial ne doseže spodnjo potencialno mejo. Takrat se 
smer toka zopet spremeni, torej v sistemu vzdržujemo pozitivni tok. Pri tem velja, da je 
pozitivni tok vedno absolutna vrednost negativnega toka. Kot rezultat dobimo 








Slika 9 Kronopotenciometrična krivulja 
 
Pri kronopotenciometriji merimo potencial delovne elektrode v odvisnosti od časa. Pri 
tem se pri obravnavanju rezultatov v večini primerov namesto časa podaja kapaciteta, ki 
jo s pomočjo enačbe izračunamo iz časa in toka (enačba 2). 
  
                                         𝑄 =  ∫ 𝐼(𝑡) × 𝑑𝑡 = 𝐼 × ∫ 𝑑𝑡 = 𝐼 × 𝑡                                     (2) 
 
Meritve vedno izvajamo pri določeni tokovni gostoti (angl. »C –rate »), ki ponazarja 
obratno vrednost časovnega intervala, v katerem se akumulator popolnoma izprazni. 
Torej, če kot predpostavko vzamemo, da je kapaciteta enaka teoretični kapaciteti in 
imamo podano tokovno gostoto 1C, se bo akumulator izpraznil v 1 uri. Tako se bo v 
primeru desetkratne tokovne gostote, torej 10C, akumulator izpraznil v 6 minutah. V 
primeru desetkrat manjše, torej C/10, pa se bo akumulator izpraznil v 10 urah. Tokovno 
gostoto lahko izračunamo po enačbi:  
 
                                                       𝐼 = 𝐶 − 𝑟𝑎𝑡𝑒 × 𝑄𝑇                                                 (3) 
 
 
Kronopotenciometrične meritve smo izvedli na potenciostatu oz. galvanostatu (VMP3 
BioLogic – Science Instruments). Meritve smo izvajali v območju med 1,5 V in 4,2 Vter 
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pri tokovnih gostotah c/10 in c/50. Za obdelovanje podatkov in načrtovanje analize smo 
uporabili program EC lab Software, V10.37. 
 
4.6.6. Induktivno sklopljena plazma z masnim spektrometrom (ICP-
MS) 
 
ICP-MS je kombinacija induktivno sklopljene plazme in masnega spektrometra. 
Uporabna je za določevanje velikega števila elementov . Uporabna je predvsem iz tega 
razloga, ker je ena redkih tehnik z izredno visoko občutljivostjo oz. nizko mejo zaznave 
ter ena redkih, ki omogoča kvantitativno določitev koncentracij in izotopskih razmerji 
določenih elementov [18]. 
 
Proces delovanja ICP-MS analize lahko razdelimo na štiri dele: priprava vzorca, vnos v 
argonsko plazmo, vmesnik ter na masno spektroskopijo. Prvi korak oz. priprava vzorca 
je namenjena pretvorbi vzorca v plinasto stanje ali v obliko aerosolov, da ga lahko v 
nadaljevanju vnesemo v argonsko plazmo. Vrsta uporabljenega postopka je odvisna od 
fizikalnih lastnosti vzorca. Začetni vzorci se najpogosteje nahajajo v obliki tekočine. Te 
vzorci se nato pretvorijo v plinaste z uporabo različnih metod. Tekoči vzorec se lahko 
pretvori z uporabo peristaltične črpalke ali pa z lastno aspiracijo do nebula, ki ustvarja 
aerosole. Drugi korak zajema vnos vzorca v argonsko plazmo. Plazma, ki nastaja v ICP 
gorilniku, ustvari zelo vroče okolje, ki služi različnim funkcijam. Generira se s prehodom 
argona skozi niz koncentrično kvarčnih cevi, ki so na enem koncu ovite z radio 
frekvenčno tuljavo. Torej ob vstopu aerosolov v plazmo se ti najprej posušijo do trdne 
snovi, nato pa se nazaj segrejejo do nastanka plina. Pri tem poteče atomizacija. Nastali 
atomi nadaljujejo svojo pot skozi plazmo in pri tem absorbirajo energijo vse dokler ne 
sprostijo elektrone. S tem postanejo ionizirani. Na novo nastali ioni nato potujejo naprej 
v tretjo fazo ICP-MS analize, v vmesnik. Vmesnik je točka v kateri vzorec vnesemo v 
masni spektrometer. Omogoča, da ioniziran vzorec v masni spektrometer vstopa pri 
ustrezni temperaturi in tlaki. Vzorec po ionizaciji v ICP gorilniku, ima namreč okoli 6000 
°C, kar je za MS veliko preveč. Iz tega razloga najprej preide v vzorčevalnik. To je vodno 
hlajen stožec, ki omogoča hitro hlajenje plina ter zmanjšanje tlaka. Iz vzorčevalnika pa 
vzorec preide še v vakuum [19,20]. Po tem je pripravljen na MS. V masnem spektrometru 
poteka ločevanje ionov plinske faze glede na razmerje njihove mase in naboja. Ioni 
določenega razmerja so nato usmerjeni na detektor, ki kvantitativno ovrednoti prisotnost 
ionov [18]. 
 
Meritve smo izvajali na induktivno sklopljenem masnem spektrometru (ICP-MS Model 
7900). Meritve smo izvedli tako, da smo predhodno vzorec raztopili v raztopini dušikove 
in klorovodikove kisline ( HNO3 : 3HCl).  
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5. REZULTATI IN DISKUSIJA 
5.1. Sinteza natrij manganovega oksifluorida 
5.1.1. Mehanska sinteza 
 
Mehanska sinteza je bila izvedena po naslednji reakciji: 
 
                                  Na2O + 2NaF + Mn2O3→ 2Na2MnO2F                                        (4) 
 
Slika 10 prikazuje XRD difraktograme vstopnih reaktantov in pridobljenih produktov pri 















Slika 10  XRD difraktogrami vstopnih reaktantov (A) in produktov sinteze pridobljeni po 24h (modra 
barva), 54h (rdeča barva), 68h (vinsko rdeča barva), 87h (zelena barva), 107h (svetlomodra barva) (B). 
 
Na prvi pogled je iz difraktogramov razvidno, da se intenziteta (111) difrakcijskega vrha, 
v odvisnosti od časa manjša do 68h nato pa intenziteta ostaja enaka. Hkrati je opazno, da 
je razdalja med (200) in (222) vrhovoma konstanta oz. se ne spreminja s časom. Ob 
podrobnejši analizi in primerjavi difraktogramov z difraktogrami vstopnih produktov, je 
razvidno, da vrh pri 33° pripada nezregairanemu Mn2O3, vrhova pri 38° in 55° pa 
pripadata prisotnosti nezregairanega NaF.  
 
S sintezo smo prenehali ob ugotoviti, da vzorec po določenem času, v zračni in argonovi 
atmosferi, spremeni barvo iz črne v rdečkasto. Pri tem se spremeni tudi njegova tekstura. 
Po sintezi je bil produkt v obliki popolnoma suhega prahu, po treh tednih od sinteze pa 
so se iz prahu vzorca tvorile velike gmote oz. aglomerati. Na pogled vzorec zgleda vlažen. 
Iz tega sledi, da vzorec ni stabilen in ga ni možno uporabljati oz. aplicirati v 















Slika 11 Slika vzorca po opravljeni sintezi (A) in slika vzorca 3 tedne po sintezi (B). 
 
5.1.2. Keramična sinteza 
  
Najprej smo se odločili za izvedbo keramične sinteze, z uporabo enakih reaktantov, kot 
pri mehanski sintezi. 
Pričakovani potek reakcije: 
 
                                        Na2O + 2NaF + Mn2O3→ 2Na2MnO2F                          (5) 
 
Prvi poizkusi so bili izvedeni pri temperaturah 800۠°C in 900°C ter pri časih sinteze 60, 
180 min ter 300 min. Celotna masa reaktantov v reaktorju je bila pod 100 mg. Dobljeni 
XRD difraktogrami produktov so prikazani na sliki 12. 























































Slika 12 XRD difraktogrami dobljeni pri 800°C (A) in 900°C (B) pri časih sinteze 60 min (črna barva), 





Iz dobljenih XRD difraktogramov je razvidno, da smo uspeli sintetizitrati fcc strukturo. 
Pri 900°C smo sintetizirali fcc strukturo pri vseh temperaturah, medtem ko je pri 800°C 
po 60 min sinteze v produktu prisoten še α-NaMnO2 oz. monoklinska faza in β- 
NaMnO2 oz. ortorombska faza (modre črte). V vseh difraktogramih se pri 39° pojavi  
vrh, ki je posledica prisotnosti nezreagiranega NaF. Intenziteta tega vrha se z daljšim 
časom sinteze niža, kar nakazuje na večjo porabo NaF in posledično na bolj učinkovit 
potek reakcije. 
Podobno kot pri mehanski sintezi smo tudi v tem primeru, pri staranju vzorca, opazili, da 
se njegova barva spremeni iz črne v rdečo rjavo; prikazano na sliki 13. Po sintezi smo v 
vzorcu opazili tudi vsebnost belega prahu, ki je posledica nezreagiranega Na2O. Zopet je 
problem njegova higroskopnost, saj v trenutku, ko smo reaktor odprli je Na2O pričel 
absorbirati vlago. Na podlagi tega smo se odločili, da sinteza ni ustrezna za uporabo, saj 
produkt pod takimi pogoji ni stabilen. Produkt enako kot pri mehanski sintezi tudi 








Slika 13 Slika vzorca takoj po sintezi (A) ter slika vzorca 14 dni po sintezi (B). 
 
Zaradi neuspele sinteze smo, poskusili še z drugačnim sinteznim postopkom, pri katerem 
smo uporabili druge reaktante. Sinteza je potekala po sledeči reakciji. 
 
Pričakovani potek reakcije: 
 
                           Na2CO3 + 2NaF + Mn2O3→ 2Na2MnO2F + CO2                       (6) 
 
Iz reakcije je razvidno, da v procesu sinteze nastaja CO2, ki v reaktorju povzroči zvišanje 
tlaka, zato je bila masa mešanice v reaktorju pod 100 mg. Zaradi izvedbe keramične 
sinteze pri kateri mora biti temperatura sinteze pod temperaturo tališča reaktantov, smo 
prvi poizkus izvedli pri temperaturi 700°C in času 60 min. Temperature tališč različnih 
reaktantov prikazuje tabela 1. 
 
Tabela 1 Temperature tališč različnih reaktantov. 
 
Reaktant Na2CO3 NaF Mn2O3 
Temperatura 
tališča 










































XRD difraktogram pridobljen po sintezi je prikazan na sliki 14. Dobljen produkt je bil 
temno sive barve in v obliki pelete. Za primerjavo, smo iz ustreznega stehiometričnega 
razmerja Na2CO3 in Mn2O3, sintetizirali tudi spojino NaMnO2. Dobljeni XRD 













Slika 14 XRD difraktograma produktov dobljenih pri sintezi z prisotnostjo NaF (A) in brez prisotnosti 
NaF (B). 
 
V XRD difraktogramu produkta dobljenega pri sintezi z prisotnostjo NaF (14A) lahko 
opazimo prisotnost 3 faz (označene z modrimi in rdečimi črtami): dve fcc faze ter ostale 
vrhove, ki ponazarjajo monoklinsko fazo. V primeru produkta dobljenega pri sintezi brez 
prisotnosti NaF (14B) pa je v vzorcu prisotna le ena fcc faza. Iz primerjave obeh sintez je 
tako mogoče določiti fcc fazo označeno z modrim črtami nastanku NaMnO2 (Mn-fcc 
faza), medtem ko je tisto označeno z rdečo črto možno označiti kot fcc strukturo, ki izvira 
iz NaF. Pojav ostalih vrhov lahko opredelimo kot prisotnost nezreagiranega Na2CO3 ob 
koncu reakcije. Prisotnost NaF faze nam pove tudi, da ta v reakciji ne reagira z ostalimi 
komponentami. Problem je lahko uporaba prenizke temperature. Z namenom, da bi 
zagotovili boljši potek reakcije sta bili zasnovani dve strategiji dela. Prva strategija je 
temeljila na podaljšanju časa sinteze, druga pa na povišanju temperature pri kateri sinteza 
poteka. 
 
A) Podaljšanje časa sinteze 
 
Ob konstantni temperaturi 700°C ter stehiometričnem razmerju reaktantov smo čas 
sinteze podaljšali na 2 uri. V tem primeru je bil dobljen produkt po sintezi temno 
rdečkaste barve. XRD difraktogram dobljenega produkta je prikazan na sliki 15 skupaj z 











































































Slika 15 XRD difraktogram vzorca dobljenega pri 700°C in času 60 min (A). (B) Fotografija primerjave 
barve vzorca dobljenega pri 700°C in času 120  min (levo) ter času 60 min (desno). 
 
 
Iz difraktograma so razvidni vrhovi, ki ponazarjajo prisotnost nezreagiranega NaF 
(označeni z rdečimi črtami) ter novi vrhovi, ki jih lahko pripišemo nastanku 
monoklinskega (α), terortorombskega (β) NaMnO2 in/ali nezreagiranemu Mn2O3. Tako 
lahko rečemo, da tudi z podaljšanjem časa sinteze reakcija ni uspešna. 
 
B) Povišanje temperature sinteze 
 
Ob konstantnem času sinteze 1h in konstantnem stehiometriskem razmerju reaktantov 
smo povišali temperaturo sinteze iz 700°C na 800°C. Slika 16 ponazarja difraktogram 











Slika 16  (A) XRD difraktogram produkta dobljenega po 1h pri temperaturi 700°C (črna barva) ter pri 
temperaturi 800°C (rdeča barva). (B) Povečava difraktograma A. 
 
Ob povišanju temperature opazimo zmanjšanje vrhov, ki odgovorajajo Na2CO3. Iz tega 
lahko sklepamo, da je potek reakcije bolj popolen. Hkrati se zmanjšajo tudi signali 
vrhov, ki odgovarjajo strukturi NaF. Te spremembe lahko ponazarjajo, da se NaF tekom 
sinteze pri 800°C porablja. Če si difraktograma pogledamo pobližje lahko opazimo, da 
se vrhovi, značilni za Mn-fcc strukturo pomaknejo v levo, kar nakazuje na povečanje 








































































































je kljub temu, da signali kažejo pomik in nakazujejo na inkorporacijo NaF v strukturo, 
intenziteta (111) vrha previsoka, da bi jo lahko identificirali kot Na-bogato fazo. 
 
Za boljše razumevanje reakcijskega mehanizma NaF smo naredili še poskuse, pri katerih 
smo spremenili čas sinteze na 30, 90 in 180 min. Dobljeni XRD difraktogrami so 






















Slika 17  (A) XRD difraktogram produkta dobljenega pri 800°C po 30 min (črna barva), 60 min (rdeča 
barva), 90 min (modra barva) in 180 min (roza barva). (B) Povečava (111) pika Mn-fcc faze iz 
difraktograma predstavljenega v A. (C) Analiza površine vrha od NaF in pozicije vrha (111) od Mn-faze. 
 
Iz prikazanih rezultatov je razvidno, da ni povezave med spreminjanjem pikov in časom 
sinteze. Pri času sinteze 30 min v difraktogramu opazimo več signalov, ki so posledica 
nezreagiranega Na2CO3. Pri 60 min opazimo, da je intenziteta NaF vrha najnižja. hkrati 
pa je razviden tudi pomik vrha k nižjim kotom (razvidno iz slike 17B). Pri času 180 min 
zopet opazimo zmanjšanje intenzitete NaF vrhov, ampak ne opazimo pomika (111) vrha 
Mn-faze k nižjim kotom. 
 
Da bi iz vzorca odstranili nezreagiran NaF, so bili vzorci po sintezi sprani z uporabo 
ohlajene (manj kot 10 °C) deionizirane vode. Primer difraktograma po in pred spiranjem 










































Slika 18 XRD difraktograma pred (črna barva) in po spiranju (rdeča barva) vzorca 
 
Kot je lahko videti smo z spiranjem iz difraktograma odstranili vrhove, ki odgovarjajo 
NaF strukturi. Pri tem je opazno tudi to, da s spiranjem nismo vplivali na stabilnost Mn-
fcc strukture. 
 
Spran vzorec je bil karakteriziran z uporabo SEM-EDS analize. Dobljeni rezultati ne 
prikazujejo vsebnosti Na ali F, tabela 2. Iz rezultatov je razvidno, da je naš sintetiziran 
produkt v resnici MnO. 
 
















Spectrum C O Mn Total 
Spectrum 1  16,44 83,56 100.00 











Max. 6,15 17,67 100.00  
Min. 6,15 9,92 76,22  
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5.2. Sinteza litij manganovega oksifluorida 
5.2.1. Sinteza 
 
Sintezo smo izvajali po podobnem principu kot sintezo natrij manganovega oskifluorida. 
 
Sintetizirano je bilo večje število vzorcev, kot reaktante pa smo uporabili MnF3 in Li2O. 
Sinteza je potekala z postopkom keramične sinteze in je sledila slednji reakciji: 
 
                                     MnF3 + 2Li2O → Li2MnO2F + 2LiF                              (7) 
 
Sinteza (po zgoraj napisani reakciji) je bila izvedena na več različnih načinov:  
1.) pri času sinteze 1h in različnih temperaturah 
            2.) pri temperaturi sinteze 800°C in različnih časih 
 
















Slika 19 XRD difraktogrami pridobljeni A) pri času sinteze 1h ter pri različnih temperaturah, B) pri 
temperaturi sinteze 800°C ter pri različnih časih. 
 
Na podlagi rezultatov je razvidno, da se pri vzorcih, dobljenih z sintezo pri temperaturi 
nižji od 850 °C, pri nižjih kotih (15,5° in 25°) pojavita dva vrhova. Ta vrhova sta 
povezana z nastankom ortorombne faze LiMnO2. V vseh vzorcih je opazna tudi prisotnost 
vrhov pri 38° in 45°, ki nakazujeta na nezreagiran LiF. Iz tega lahko sklepamo, da reakcija 
ni zaključena. Samo pri temperaturi 850°C je možno opaziti odsotnost ortorombne faze. 
V tem primeru je v XRD difraktogramu možno opaziti dve kubične fcc faze. Eno izvira 



























S predpostavko, da sintezo najbolj optimalno poteka pri temperaturi 850°C, je bil 
analiziran tudi časovni potek sinteze. Izvedenih je bilo več poskusov pri časih 20, 40, 60 
in 90 min. Glede na XRD difraktograme vzorcev je samo v vzorcu sintetiziranem v 20 
min prisotna ortorombna faza. V vseh ostalih pa je razvidna fcc faza. V vseh primerih 
pozicija difrakcijskega vrha (111) v Mn fcc fazi ostaja enaka. Iz tabele 3 je razvidno tudi 
to, da se razmerje med površinama difrakcijskega vrha (111) od LiF ter difrakcijskega 
vrha (200) od Mn fcc faze, bistveno ne spreminja. 
 


























20 min 667,29 35,20 1768,65 2990,87 0,22 0,59 
40 min 565,87 35,03 974,09 1709,14 0,33 0,57 
60 min 480,22 35,03 812,49 1522,19 0,31 0,53 
90 min 401,41 35,03 780,99 1459,29 0,27 0,53 
 
Sintezni postopki so bili ponovljeni pri temperaturah 40 in 60 min. Glede na uspešnost 
ponovitev, se je izkazalo, da je sinteza, ki poteka pri temperaturi 850 °C ter pri času 1h 
učinkovitejša. 
 
Zaradi prisotnosti nezregairanega LiF je bil izveden postopek spiranja. Postopek je bil 
izveden z uporabo hladne deionizirane vode (pod 10°C) in ni vplival na stabilnost fcc 
















Slika 20 XRD difraktograma spranega in ne spranega vzorca. 
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Kot je opazno sta bila z postopkom spiranja odstranjena dva vrhova (pri 38° in 45°). Iz 
tega sledi predpostavka, da v vzorcu ni prisotnega ne reagiranega LiF. 
 
Z namenom pregleda morfologije in strukture vzorca je bila na spranem vzorcu narejena 



















Slika 21 Rezultati SEM analize 
 














Iz posnetkov SEM analize je razvidna plastovita struktura materiala, ki jo lahko pripišemo 
prisotnosti litij manganovih oksidov. Opazno je, da so delci približno enakih velikosti. Iz 
slik je opazno tudi, da sta v vzorcu prisotni dve različni fazi vzorca. Prisotnost teh dveh 
Spectrum O F Mn Total 
     
Spectrum 1 10,09 23,97 65,93 100.00 
Spectrum 2 21,67 23,76 54,57 100.00 
Spectrum 3 6,15 9,83 84,02 100.00 
Spectrum 4 39,44 40,57 19,99 100.00 
Spectrum 5 26,02 17,60 56,38 100.00 
     
Mean 20,67 23,15 56,18 100.00 
Std. 
Deviation 13,27 11,32 23,36       
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faz je posledica mletja vzorca, ki ustvari delce različnih velikosti. Tako so na večjih delcih 
pritrjeni manjši delci. Iz rezultatov EDS analize smo dokazali, da material vsebuje F, Mn 
in O, ki so sestavni elementi našega produkta. Ob enem pa smo opazili tudi, da je fluor 
zelo nehomogeno razporejen. Litija pa zaradi njegove majhne teže, z EDS ni mogoče 
določiti. 
  
Za potrditev strukture vzorca je bila narejena tudi 7Li in 19F NMR analiza. Dobljeni 









Slika 22 7Li in 19F NMR spekter spranega vzorca. 
 
V obeh NMR spektrih, Li in F, je možno opaziti široke vrhove. V primeru Li je ta 
sestavljen iz širokega vzorca vrhov, kar je posledica vpliva paramagnetnih centrov Mn. 
Zaradi velikega števila teh vrhov oz. prispevkov, pa je iz spektra nemogoče konkretno 
določiti ali gre v vzorcu za en prispevek signala oz. za litij v enakem kemijskem okolju 
ali gre za več prispevkov, ki so širši in se medsebojno prekrivajo. V primeru F je vrhov 
manj. Če povzamemo ugotovitve, lahko rečemo, da NMR spektra potrjujeta prisotnost Li 
in F v strukturi vzorca. 
 
Poleg keramične sinteze smo poskusili sintezo litij manganovega oksifluorida izvesti še 
z postopkom mehanske sinteze. Po primerjavi XRD difraktogramov smo ugotovili, da se 
























































5.2.2. Elektrokemijsko obnašanje 
 
Preverili smo tudi elektrokemijsko obnašanje spranega vzorca. Najprej smo izvedli 
primerjavo med meritvama pri dveh različnih tokovnih gostotah c/10 in c/50. Rezultati 














Slika 24  Graf potenciala v odvisnosti od kapacitete za dve meritvi izvedene pri tokovni gostoti c/10 
(modra barva) in c/50 (rdeča barva) ob uporabi enake elektrode. 
 
Razvidno je, da je kapaciteta pri tokovni gostoti C/50 višja kot pri C/10. Še vseeno pa so 
kapacitete prenizke npr. C/50 dosega približno 50% nižjo kapaciteto od teoretične. 
 
Izvedli smo še primerjavo elektrokemijskega obnašanja z uporabo elektrod sintetiziranih 
s postopkom mehanske sinteze. Pri tem smo na podlagi različnih difraktogramov sklepali 














Slika 25 Graf odvisnosti potenciala od specifične kapacitete dveh elektrod pripravljenih iz materiala 
sintetiziranega z različnima sinteznima postopkoma. 
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5  n m
Z elektrokemijo smo potrdili naša sklepanja, da gre v primeru keramične in mehanske 
sinteze za različen produkt, z različno elektrokemijo in različnima XRD difraktogramova. 
V primeru keramične sinteze ima material slabšo kapaciteto. 
 
5.2.3. Analiza neučinkovitosti delovanja sintetiziranega materiala 
 
Zaradi neučinkovitosti elektrokemijskega delovanja keramične sinteze smo se odločili, 
da bomo izvedli še podrobnejšo analizo sintetiziranega materiala in skušali poiskati 
vzroke nedelovanja. Prva metoda s katero smo preverili, če je neuspešnost elektrokemije 
posledica določenih defektov v materialu je bila analizna metoda TEM. Rezultati TEM 




Slika 26 Rezultati TEM analize spranega vzorca 
 
Z rezultatov TEM analize je možno opaziti, da imamo v materialu prisotno ne samo 
kubično (v notranjosti) ampak tudi spinelno strukturo (na robu). Opaziti je mogoče tudi 
defekte. Iz slike, posnete v temnem polju je npr. razvidno, da imamo v nekaterih conah 
temnejše predele oz. lahko opazimo temnejše signale. Ti so posledica prisotnosti ali vrzeli 
ali pa litja. 
 
Na koncu smo izvedli še ICP-MS analizo s pomočjo katere smo določiti količino Li v 
vzorcu. ICP-MS analizo smo izvedli v treh različnih raztopinah. Rezultati so navedeni v 
tabeli 5. 
 
Tabela 5 Rezultati ICP-MS analize v treh različnih raztopinah 
Vzorec Li (mg/L) Mn (mg/L) Li/Mn 
 (molsko razmerje) 
1 19 1437 0,1 
2 16 1275 0,1 
3 19 1458 0,1 
 
2 0  n m
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Iz rezultatov analize je razvidno, da je vsebnost litija v vzorcu zelo majhna. Posledično 
zaradi tega tudi kapaciteta elektrod ni visoka, saj se iz katodnega materiala ne more 









































Namen diplomskega dela je bilo sintetizirati material A2MnO2F z fcc strukturo. Pri tem 
smo uporabili dva različna prekurzorja litij in natrij (A= Li ali Na). V primeru litija smo 
se dodatno osredotočili še na sintezo z litijem bogatih struktur. Za sintezo smo uporabili 
postopka keramične in mehanske sinteze, za karakterizacijo sintetiziranega materiala pa 
analizne postopke kot so: XRD, SEM, ICP–MS itd. V sklopu elektrokemičnih meritev 
smo uporabili analizno metodo kronopotenciometrijo.  
 
Analiza sintetiziranega materiala je pokazala, da z uporabo natrija kot prekurzorja, sinteza 
fcc strukture ni bila uspešna. Potencialen vzrok za to je lahko, velikost atomov Na (1,02 
Å) in Mn (0,67 Å). Oba atoma sta namreč velika in jih zato najverjetneje ni možno 
koordinirati v kubično strukturo. Namesto tega se tvori heskagonalna struktura. Litij pa 
je po drugi strani manjši in primerljiv velikosti Mn, zato je verjetnost, da se tvori kubična 
struktura večja. 
 
V primeru litija je analiza materiala pokazala, da smo z uporabo mehanske sinteze uspeli 
sintetizirali želeno fcc strukturo, z uporabo keramične sinteze pa nam to ni uspelo. S 
keramično sintezo smo sintetizirali produkt s strukturo LixMnOyFz, pri čemer je količina 
litija v strukturi zelo nizka, določili pa smo tudi prisotnost mešanice  spinelne in kubične 
faze. Razlog zakaj nam s keramično sintezo ni uspelo je morda to, da se Li2MnO2F nahaja 
v meta stabilni fazi. S postopkom mehanske sinteze smo to fazo uspeli stabilizirati, 
medtem ko jo s postopkom keramične sinteze nismo uspeli. 
 
S strani mehanske sinteze litij manganovih oksifluoridov so rezultati pokazali, 
zadovoljivo ujemanje z člankom [10]. V primeru keramične sinteze pa so potrebne 
nadaljnje raziskave različnih metod oziroma načinov, ki bi omogočili višjo vgradnjo litija 
v strukturo končnega produkta. Za sintezo natrij manganovih oksifluoridov, je potrebno 
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